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(57) Abstract: The invention relates to a continuous or discontinuous method for producing highly condensed solid-phase polyesters 
^ involving a crystallization of a polyester material, this crystallization being effected in the presence of a gas having a dew point of 
^ less than or equal to approximately 10 "C. The invention also relates to a method for producing polyester shaped bodies while using 

the obtained polyester material to produce bottles, sheets, films and high-strength fibers. 
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(57) Zusaimnenfassung: Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches oder diskontinuierliches Verfahren zur Herstellung von hoch- 
kondensierten Polyestem in fester Phase, umfassend cine Kristallisation eines PolyestermaleriaJs, wobei die Kristallisation in Anwe- 
senheit eines Gases mit einem Taupunkt von (kleiner gleich) < elwa - 10 ''C durchgeflihrt wird. Des vveiteren betrifft die Erfindung 
ein Verfahren zum Hersiellen von Polyeslerformkdrpem unter Verwendung des erhaltenen Polyestermaterials zur Herstellung von 
Raschen, Folien, Filmen und hochfesten Faden. 
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Verfahren zur Herstellung von hochkondensierten 
Polyestern in der festen Phase. 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches oder diskontinuierliches Verfahren 
5 zur Herstellung von hochkondensierten Polyestern in fester Phase, 
umfassend eine Kristallisation eines Polyestermaterials, wobei die 
Kristallisation in Anwesenheit eines Gases mit einem Taupunkt (Tp) von 
(kleiner gleich) ^ etwa - 10 °C durchgefuhrt wird. Des weiteren betrifft die 
Erfindung ein Verfahren zum Herstellen von Polyesterformkorpern unter 
10 Verwendung des erhaltenen Polyestermaterials zur Herstellung von 
Flaschen, Folien, Filmen und hochfesten Faden. 

Die bekannten aromatischen Polyester oder Copolyester, insbesondere 
Polyetylenterephthalat und dessen Copolymere mit geringen Anteileh von 

15 beispielsweise Isophthalsaure oder Cyclohexandimethanol, Polybutylen- 
terephthalat, Polytrimethylenterephthalat, Polyethylennaphthalat und deren 
Copolyestern, die als Ausgangsmaterial fur Fasern, Filme, Folien und 
Verpackungen dienen, werden nach einer Schmelzepolykondensation zu 
Granulaten mittlerer Viskositat verarbeitet. Der mittlere Polykondensations- 

20 grad, ausgedruckt in der Intrinsischen Viskositat (I.V.), bewegt sich bei 
Polyethylenterephthalat und seinen entsprechend niedrig modifizierten 
Copolyestern nach der Schmelzepolykondensation im Bereich zwischen 
0,30 - 0,90 dl/g. 

25 Da die Herstellung von Granulaten mit einer I.V. uber 0.65 dl/g, insbe- 
sondere in konventionellen Autoklaven, kaum moglich ist und hohe 
Viskositaten > 0.80 dl/g eine wesentliche Kapazitatseinschrankung in der 
Schmelzepolykondensation nach sich Ziehen und aufterdem die Polyester 
fur Lebensmittelverpackungen einen sehr niedrigen Acetaldehydwert 

30 erfordern. wird nach dem Stand der Technik der Schmelzpolykondensation 
eine Festphasenpolykondensation (SSP) angeschlossen. die zu einer 
Erhohung der I.V. im allgemeinen urn 0.05 — 0,4 dl/g und zu einer 
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Absenkung des Acetaldehydgehaltes von etwa 25-100 ppm auf Werte < 1 
ppm im PET (Polyethylenterephthalat) fuhrt. 



In dieser sich an die Schmelzepolykondensationsstufe anschlielienden 
5 Festphasenpolykondensation wird somit die mittlere Viskositat derart 
angehoben, dass die fur das entsprechende Verwendungsgebiet 
notwendigen Festigkeiten erreicht warden, der Acetaldehydgehalt bei 
Lebensmittelverpackungen entsprechend den Anfordemngen abgesenkt und 
der austretende Ollgomerenanteil auf ein Mindestmali reduziert wird. Dabei 

10 ist es wichtig, dass auBerdem der als Vinylester gebundene Acetaldehyd. 
auch als Depot-Acetaldehyd bezeichnet, soweit abgebaut wird, dass bei der 
Verarbeitung des Polyestergranulats zu Verpackungen,' insbesondere zu 
Polyesterflaschen nach dem Streckblas- und Spritzstreckblasverfahren inn 
Polyester nur ein minimaler Acetaldehyd nachgebildet wird. Speziell fur die 

15 Abfullung von Mineralwasser in Polyesterflaschen sollten in der Flaschen- 
wand aus Polyethylenterephthalat weniger als 2 ppm Acetaldehyd enthalten 
sein. 

Neben der SSP sind Verfahren zur Entaldehydisierung von Polyethylen- 
20 terephthalat durch Behandlung mit Stickstoff oder mit trockener Luft, wie im 
US-Patent 4,230,819 beschrieben. bekannt. Urn den geforderten niedrigen 
Acetaldehydgehalt im Material zu erhalten, werden Temperaturen bis etwa 
230 °C verwendet. Bel Venwendung von Luft ist bei derart hohen 
Temperaturen mit einem starken thermooxidativen Abbau des Polyesters zu 
25 rechnen. Beim Einsatz von Stickstoff erhohen sich die Kosten fur das Gas 
und die aufwendige Reinigung. 

Im US-Patent 4,223,128 werden Temperaturen bei Einsatz von Luft als 
Tragergas oberhalb 220 "*C ausgeschlossen. Die gewunschte Erhohung der 
30 I.V. wird mit Hilfe grofSer Mengen trockener Luft mit einem Taupunkt von — 
40 bis — 80 "C beschrieben. Bei der in den Beispielen dieses Patentes 
aufgefuhrten Behandlungstemperatur von 200 °C ist bei kontinuieriichen 
Verfahren, die ein mehr oder weniger breites Verweilzeitspektrum 
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aufweisen, die oxidative Schadigung einzelner Granulatkomer nicht 
auszuschliefien. 

In der SSP wird eine Kettenverlangerung der Polyester in fester Phase, urn 
5 die in einer Schmeize starker auftretenden Nebenreaktionen moglichst 
gering zu halten, und eine Entfemung der sctiadlichen Nebenprodukte 
erreicht. i\/lit dieser Kettenverlangerung. die sich in einer Erhohung der I.V. 
ausdruckt, konnen Produkte, wie Flaschen oder Reifencord. die eine hohere 
Festigkeit erfordern, hergestellt werden. Da Polyester jedoch teilkristalline 
10 Thermoplaste sind, weisen sie je nach Art einen mehr oder weniger grolJen 
amorphen Anteil auf. Diese Tatsache bereitet bei der Durchfuhrung der SSP 
Schwierigkeiten, da die amorphen Anteile bei den fur die SSP notwendigen 
Temperaturen zu Verklebungen fCihren, die bis zum Stillstand der 
Produktionsanlage fuhren konnen. 

15 

Daher ist es auSerdem bekannt, als Vorstufe zur SSP eine Kristallisation der 
teilkristallinen Chips aus der Schmeizepolykondensation zur Vemrieidung der 
Klebeneigung unter Stickstoff- oder Luftatmosphare.jbei Temperaturen 
zwischen 160—210 °C durchzufuhren, wie in den US-Patenten 4,064,112, 
20 . 4,161,578 und 4,370,302 beschrieben. 

In der WO 94/17122 wird eine 2-stufige Kristallisation mit Vorhelzung und 
Zwischenkuhlung vor der SSP zur Vermeidung von Verklebungen offenbart. 
Die beschrlebene SSP- Temperatur liegt bei Temperaturen zwischen 205 
25 und 230 °C. 

Zur Verbesserung der Qualitat der Chips kann, wie in JP 09249744 oder US 
5,663,290 beschrieben, mit feuchtem Inertgas vor oder wahrend der SSP 
gearbeitet werden oder, wie in dem US-Patent 5,573,820 offenbart, konnen 
30 die Chips vorher mit heifiem Wasser oder direkt mit Wasserdampf intensiv 
bei Temperaturen bis zu 200 °C vor der Kristallisation behandelt werden. In 
diesem Fall ist aber bereits bei den ublichen Temperaturen von > 190 °C mit 
einem starken unenwunschten Abfall der I.V. durch Hydrolyse im PET zu 
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rechnen. 

Ein weiteres Verfahren ist die Behandlung der zu kristallisierenden Chips mit 
gereinigtem ungetrockneten Stickstoff aus der SSP im Gegenstrom in einer 
5 2. Kristallisationsstufe. wie in EP 222 714 dargelegt. Der dort beschriebene 
Effekt zur Reduzierung des Acetaldehydgehaltes wird eher als geringfugig 
bewertet. 

Die bekannten Verfahren haben somit den Nachteil. dass der Einsatz von 
10 teurem, gegebenenfalls gereinigtem, Stickstoff erforderlich ist, ein groBer 
apparativer Aufwand zur Verhutung von Verklebungen betrieben werden 
muli, hohe Temperaturen verwendet werden mussen, die einen 
entsprechenden energetischen Aufwand erfordern. oxidative Schadigungen 
auftreten und ein zu hoher Acetaldehydgehalt oder eine zu hohe 
15 Acetaldehydnachbildung auftritt. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von hochkondensierten Poiyestern in der festen Phase von 
aromatischen Poiyestern und deren Copolymeren zur Verfugung zu stellen, 
20 das apparativ vereinfacht ist und gleichzeitig die besonders hohen 

QualitatsansprCiche an den Polyester fur Verpackungen bezuglich Viskositat, 
Farbe, Acetaldehydgehalt , Acetaldehydrefonnation, Oligomerenanteil 
beibehalten oder sogar verbessert werden. 

25 Die Losung der Aufgabe ist ein Verfahren zum Herstellen von Poiyestern, 
umfassend eine Kristallisation eines Polyestermaterials, wobei die 
Kristallisation in Anwesenheit eines Gases mit einem Taupunkt von (kleiner 
gleich) < etwa - 10 "C durchgefuhrt wird. 

30 Das vorliegende Verfahren ist geeignet zur Herstellung von Granulaten 
teilkristalliner aromatischer Polyester oder Copolyester, erhaltlich aus einer 
Oder mehreren Dicarbonsauren bzw. deren Methylestern, wie 
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Terephthalsaure. Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsaure und/oder 4.4- 
Bisphenyldicarbonsaure und einem oder mehrerer Diole, wie Ethylenglykol, 
Propylenglykol. 1 .4-Butandiol, 1 .4-Cyclohexandimethanol. Neopentylglykol. 
Bisphenol A, und/oder Diethylenglykol. 

5 

Diese Ausgangsverbindungen konnen in an sich bekannter Weise nach dem 
kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Verfahren der Ver- oder 
Umesterung unter Verwendung von bekannten Katalysatoren mit einer sich 
anschlieUenden Schmelzepolykondensation unter Vakuum zu 
10 Polyestermaterial, vorzugsweise zu Granulat verarbeitet werden. 



Vorzugsweise werden Polyethylenterephthalat - Homopolymere und 
Copolymere mit einem Comonomerengelnait von kleiner 10 Ma-% 
verwendet. 

15 

Verfahren zum Herstellen von Polyestern umfassen allgemein eine Ver- 
oder Umesterung, eine Sclimelzepolykondensationsstufe, eine Kristallisation 
und gegebenenfalls eine Festphasenpolykondensation. Dadurch wird ein 
Polyestermaterial erhalten, das in Weiteren Anwendungen, wie der 
20 Herstellung von Formkorpern, verwendet werden kann. Ubiicherweise kann 
die Temperatur wahrend der. Schmelzepolykondensation im Endreaktor etwa 
265 bis etwa 305 "C und die Verweilzeit etwa 80 - etwa 240 min. betragen. 
Ubiiche Parameter im SSP-Reaktor (davor liegt noch die ubiiche 
Kristallisationsstufe) sind: T = 180 - 230 "C; Verweilzeit = 8-18 Stunden. 

25 

In der Kristallisation wird das teilkristalline Polyestermaterial eingesetzt. Es 
kann jedes Polyestermaterial aus einer Schmelzepolykondensation 
erhaltene verwendet werden. Das eingesetzte Polyestermaterial kann einen 
Kristallisationsgrad von bis zu etwa 8%, vorzugsweise etwa 5% bis etwa 8% 
30 haben. 

Der Taupunkt des im erfindungsgemalien Verfahren wahrend der 
Kristallisation venfl/endeten Gases liegt bevorzugt im Bereich von etwa -10 
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°C bis etwa -80**, insbesondere im Bereich Von etwa - 1 3 °C bis etwa - 78 
°C. Der Taupunkt des Gases ist ein Maft fur den Wassergehalt des Gases. 
Die Taupunkte sind auf einen Druck von etwa 1300 mbar bezogen. Das 
erfindungsgemaB verwendbare Gas hat somit einen Wassergeinalt von 
5 kleiner etwa 1 300 ppm, bevorzugt etwa 1 300 ppm bis etwa 0,3 ppm, 
insbesondere etwa 1 100 bis etwa 0,3 ppm. 

Als Gas mit einem gewunschten Taupunkt kann jedes kommerziell erhaltlich 
Gas verwendet warden. Bevorzugt erfolgt jedoch eine Befeuchtung des 

10 Gases auf den gewunschten Taupunkt mit einem Teilstrom des mit 

Feuchtigkelt angereicherten Gases aus dem Verfahren zur Herstellung von 
Polyestern selbst und/oder durch zusatzliche Befeuchtung mittels eines 
durch einen Waschturm geleiteten Gasstrom, der dem Hauptgasstrom 
wieder zugefuhrt wird. Das eingesetzte feuchte Gas aus dem Prozess 

15 (Kreislaufgas) kann dazu bevorzugt uber eine vorhandene Gastrocknung 
gefahren und damit getrocknet werden. Ein Teilstrom dieses Kreislaufgases 
kann uber einen Bypass abgezweigt und dem Hauptstrom des getrockneten 
Kreislaufgases zur Taupunkteinstellung wieder zugefuhrt werden. 

20 Beispielsweise kann ein feuchtes Gas aus einer der Stufen der 

Polyesterherstellung, .wie der Ver- oder Umesterung, der Schmelze- 
polykondensation und/oder der SSP, das beispielsweise einen Taupunkt von 
etwa - WO hat .in zwei Teilstrome geteilt werden. Der erste Teilstrom wird 
getrocknet, wobei dieser nach der Trocknung beispielsweise einen Taupunkt 

25 von etwa - 70°C hat. Der zweite Teilstrom wird nach dem Trocknen des 
ersten Teilstroms mit diesem wieder vereinigt. Dadurch wird ein 
erfindungsgemali verwendbares Gas mit einem Taupunkt von etwa - 35 "C 
erhalten. 

30 Das Gas ist bevorzugt Luft, Stickstoff oder ein Gemisch davon, 
insbesondere Stickstoff. 
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Mittels Einstellung des Taupunkts des Gases kann das erfindungsgemalie 
Verfahren so gesteuert werden, dass ein gewOnschter Anstieg an Viskositat 
(I.V.) wahrend der Kristallisation erreicht wird. Mit steigendem Taupunkt und 
damit Feuchtegehalt des Gases wird der Anstieg an I.V. geringer bis be! 
5 einem- Taupunkt von etwa - 1 0 X im wesentlichen kein Anstieg der 
Viskositat mehr stattfindet. Der Taupunkt des Gases wird somit urn so 
niedriger gewatilt, je hoher der Anstieg der I.V. sein soil. 

Der gewunschte Anstieg der I.V. liegt bevorzugt bei etwa 0 dl/g bis etwa 0,1 
10 dl/g. Bei einem gewunschten Anstieg der I.V. von etwa 0 dl/g bis etwa 0.02 
dl/g liegt der Taupunkt des Gases bevorzugt bei etwa - lOX bis etwa - 
20X. bei einem gewunschten Anstieg der I.V. von etwa 0,02 dl/g bis etwa 
0,04 dl/g bei etwa - 15 °C bis etwa - 25''C, bei einem gewunschten Anstieg 
der I.V. von etwa 0,04 dl/g bis etwa 0,06 dl/g bei etwa - 20 "C bis etwa - 
15 40'C, bei einem gewunschten Anstieg der I.V. von etwa 0.06 dl/g bis etwa 
0,08 dl/g bei etwa - 30°C bis etwa - 55 "C, bei einem gewunschten Anstieg 
der I.V. von etwa 0,08 dl/g bis 0,1 dl/g bei etwa - 45°C bis etwa - 75 "Q. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in der Schmeizepoly- 
20 kondensation ein moglichst niedriger IV - Wert eingestellt und wahrend der 
Kristallisation uber den Tp der Zuwachs der. IV (End-IV) gesteuert. Dies hat 
sich als besonders okonomisch gute Losung ergeben. Bei besonderen 
Anwendungen, bei denen.nur sehr geringe oder gar keine IV-Zuwachse 
enwunscht sind. wird dann ein Gas gewahit, das einen hohen Feuchtegehalt 
25 hat, wie mit einem Taupunkt von etwa - 1 0 °C bis etwa - 1 5 "C. Dadurch 
wird kein Zuwachs der I.V. wahrend der Kristallisation erhalten und die IV 
bleibt konstant. Der Acetaldehydgehalt AA ist < 1 ppm und der 
Kristallisationsgrad ist >45 %. Dadurch wird eine Polyestermaterial erhalten, 
das fur die anschliefiende Verarbeitung zu Preforms auBerordentlich gut 
30 geeignet ist. 



Im erfindungsgemalien Verfahren wird die Kristallisation bevorzugt bei 
Temperaturen von etwa 150 "C bis etwa 230 "C, bevorzugter etwa 160 - 
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230 "C, insbesondere etwa 200 "C bis etwa 220 "C durchgefuhrt. Die 
Temperatur kann auch wahrend der Kristallisation kontinuierlich urn bis zu 
etwa 20 "C, insbesondere etwa 10 X. erhoht werden. 

5 Die Kristallisation wird im erfindungsgemalien Verfahren bevorzugt bis zu 
etwa 10 h, insbesondere etwa 2 bis etwa 8 h, lang durchgefuhrt. Die 
Kristallisation kann bevorzugt auch kurzer, namlich etwa 30 bis etwa 120 
min., insbesondere etwa 50 bis etwa 80 min. durchgefuhrt werden. 

10 Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Kristallisation bevorzugt in 
wenigstens zwei Stufen, insbesondere zwei Stufen, wie nachstehend 
beschrieben, durchgefuhrt. Dabei kann die 1 . Stufe der Kristallisation bei 
einer niedrigeren Temperatur durchgefuhrt werden als die 2. Stufe der 
Kristallisation. Insbesondere kann die 1 . Stufe der Kristallisation bei einer 

15 Temperatur von etwa 150°C bis etwa 210 X und die 2. Stufe der 
Kristallisation bei einer Temperatur von etwa 1 80 °C bis etwa 230 "C 
durchgefuhrt wird. 

Die Verweilzeit in der 1 . Stufe der Kristallisation ist bevorzugt bis etwa 2 h, 
20 insbesondere bis etwa 1 h, und in der 2. Stufe bis etwa 8 h, insbesondere 7 
-8h. - 

Die 1 . Stufe der Kristallisation kann unter Verwendung eines Gasstroms 
unter Verwirbelung, insbesondere in einem Wirbelbettreaktor, durchgefOhrt 
25 werden. In der 2. Stufe der Kristallisation kann das Polyestermaterial (i) 
unter mechanischer Storung und Gas im Gegenstrom, (ii) unter 
mechanischer Storung und Gas im Gleichstrom und (iii) ohne mechanische 
Storung und Gas im Gleichstrom flielSen. Dazu kann bevorzugt die 2. Stufe 
der Kristallisation in einem Schachtkristallisator durchgefuhrt werden. 



Zum Bereitstellen des Polyestermaterials in der 1 . Stufe dieser 
Ausfuhrungsform der Kristallisation in zwei Stufen, kann jedes geeignete 
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teilkristalline Polyestermaterial in Kugel- oder zylindrischer Form verwendet 
werden. Das teilkristalline Polyestermaterial kann durch Kristallisieren eines 
aus der Schmelzepolykondensation erhaltenen Polyestermaterials erhalten 
werden. Bevorzugt kann, urn das Polyestermaterial in der 1. Stufe der 

5 Kristallisation bereitzustellen, teilkristallines Polyestermaterial erhaltlich nach 
der Schmelzepolykondensation, vorzugsweise Granulat, in der 1. Stufe zur 
Erhohung des Kristallisationsgrad auf etwa 42 bis etwa 50% unter 
Venwirbelung mit einem Gasstrom bei geeigneten Temperaturen und 
Venweilzeiten behandelt werden. Bevorzugte Temperaturen liegen im 

10 Bereich von etwa 1 95 bis etwa 21 0 "C und bevorzugte VenA^eilzeiten 
betragen von bis zu etwa 60 min., vorzugsweise etwa 20 bis etwa 55 min. 

Das zur Verwirbelung verwendete Gas ist vorzugsweise Luft und/oder 
Stickstoff. Der Taupunkt des Gases kann zwischen -75 bis -10 "C variieren. 

15 

Die Herstellung des teilkristallinen Polyestermaterials kann mittels eines 
Wirbelbettreaktors durchgefuhrt. Insbesondere bevorzugt wird die 1. Stufe 
der Kristallisation in zwei Zonen durchgefuhrt, wobei die Kristallisation in der 
ersten Zone 1 in einem Wirbelbett mit Mischcharakteristik und in der zweiten 
20 Zone 2 in einem Wirbelbett mit kontrollierter Granulatstromung durchgefuhrt 
wird. 

Fig. 1 zeigt eine bevorzugte Ausfuhrungsform eines Wirbelbettreaktors 20, 
mit dem die Kristallinitat eines Polyester-Granulats auf den gewiinschten 

25 Grad, insbesondere auf 40 bis 48%, erhoht wird. Dabei wird das Granulat 
uber ein Forderorgan 10 in einen mit rechteckigen Fluidisierungsflachen 
ausgestatteten Wirbelbettkristallisator 20 mit zwei Zonen 30,50 gefuhrt, in 
dem das Granulat unter ansteigenden Temperaturen von 170 — 210 'C, 
insbesondere 190 — 210 °C. und Gas mit einem Taupunkt von - 10 "C bis - 

30 78 "C, insbesondere - 1 0 "C bis -50 "C, kristallisiert wird. 



Das Gas/Chipsverhaltnis kann in der ersten Zone 2-4 und in der zweiten 
Zone 2-3, bei einer Venveilzeit von bis zu 60 min, vorzugsweise 20 - 35 
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min., betragen. 

Die Gasfuhrung kann in der Art erfolgen, dass das Gas Ciber ein Lochblech 
verteilt, in die erste Zone 30 Ciber eine Gaseinlassoffnung 40 mit einer 

5 Gasgeschwindigkeit von 3,2 — 4 m /sec und in die zweite Zone 50 uber eine 
Gaseinlassoffnung 40' mit einer Gasgeschwindigkeit von 2.1 - 3.5 m/sec. 
gelangt (Leerraumgeschwindigkeit) und uber einen gemeinsamen 
Gasaustritt 60 im oberen Bereich den Kristallisator 20 wieder verlasst. Diese 
Art der GasfOhrung fuhrt in der ersten Zone 30 zu einem Wirbelbett mit 

10 Mischcharakteristik und in der zweiten Zone 50 zu einer Verwirbelung mit 
kontrollierter Granulatstromung. Der Staubanteil am Austritt des 
. Kristallisators betragt < 20 ppm. 

Das nach der 1. Stufe der Kristallisation erhaltene Granulat hat 
15 vorzugsweise einen Kristallisationsgrad im Chip von etwa 42 - 50 %. 

Das nach der 1 . Stufe erhaltene, teilkristalline Polyestermaterial. 
vorzugsweise Granulat, fliefit in einer 2. Stufe bei fur die Kristallisation 
geeigneten Temperaturen (i) unter geringer mechanischer Storung und Gas 
20 im Gegenstrom, (ii) unter mechanischer Storung und Gas im Gleichstrom, 
und(iii)ohnemechahischeSt6rungundGasim.Gleic.hstrom, . . 

Die Stufen (i) bis (iii) der 2. Stufe der Kristallisation werden besonders 
bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt, d.h. das Polyestermaterial durchlauft 
25 die Stufen (i) bis (iii) im einem kontinuierlichen Strom. 

Das in der 2. Stufe (i) bis (iii) venA/endete Gas ist vorzugsweise Luft oder 
Stickstoff, insbesondere Stickstoff. 

30 Die in der 2. Stufe (i) bis (iii) fur die Kristallisation geeignete Temperatur 
betragt vorzugsweise etwa 190 bis etwa 220 °C, bevorzugter 1 95 bis 215 
"C, und insbesondere 208 bis 213 °C. 
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Die Verweilzeit des Polyestermaterials in der 2. Stufe (i) betragt 
vorzugsweise etwa 30 bis etwa 60 min.. in der 2. Stufe (ii) etwa 30 bis etwa 
60 min., und in der 2. Stufe (iii) etwa 180 bis etwa 300 min. 

5 Insbesondere bevorzugt wird die 2. Stufe der Kristallisation in drei Zonen 
eines Schachtl^ristallisators durci^geful^^t, namlicln Zone 3. 4 und 5. in denen 
die Schritte (i) bis (iii) der 2. Stufe durchgefuhrt werden. in Zone 3 wird das 
Granulat unter periodisch auftretenden mechanischen Storungen mit Gas im 
Gegenstrom, in der Zone 4 unter periodisch auftretenden mechanischen 

10 Storungen mit Gas im Gleichstrom und in Zone 5 keiner mechanischen 
Storung und Gas im Gleichstrom unterworfen. 

Fig. 2 zeigt eine bevorzugte Ausfuhrungsform fur einen erfindungsgemaii 
verwendbaren einen Schachtl<ristallisator 70, in dem die 2. Stufe der 

15 Kristallisation durchgefuhrt werden kann. Das Granulat wird in der 2. Stufe. 
wie in Fig. 2 dargestellt, in einen kontinuierlich arbeitenden, senkrecht 
stehenden dreiteiligen Schachtkristallisator 70 mit einer. in der Langsachse 
installierten zentrierten drehbaren Welle 170 eingebracht. Im ersten und 
zweiten Abschnitt 80, 90 des Schachtkristallisators, Zone 3 und 4, sind Arme 

20 180, 180' mit geringem Stromungswiderstand in bestimmten Abstanden an 
der Welle angebracht, durch die eine periodische mechanische Storung des 
Schuttgutes erreicht wird. Aufgrund der Granulatbewegung wird eine 
Agglomeratbildung (Verklebung) des Materials verhindert. Im dritten 
Abschnitt 100 des Schachtkristallisators wird das Granulat in Zone 5 ohne 

25 Storung behandelt. 

In der 3. und 4. Zone wird das Granulat periodisch mechanisch gestort, 
wahrend in der 5. ungestorten Zone eine Venweilzeitvergleichmaliigung bei 
beginnender Postpolykondensation stattfindet. 

Die Gasfuhrung erfolgt in der Art, dass das Gas zwischen der 3. und 4. Zone 
(erster und zweiter Abschnitt des Schachtkristallisators) uber eine 
Gaseinlassoffnung 140 zugefuhrt wird und den Kristallisator im oberen bzw. 



30 
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ersten Abschnitt 80 uber eine Gasaustrittsoffnung 150 und anteilma(iig auch 
unteren bzw. dritten Abschnitt 100 uber eine Gasaustrittsoffnung 160 wieder 
verlasst. Dabei wird das Gas in der 3. Zone (erster Abschnitt des 
Schachtkristallisators) im Gegenstrom zum Granulat und in der 4. und 5. 
5 Zone im Gleichstrom (zweiter und dritter Abschnitt des 
Schachtkristallisators) gefuhrt. 

Die Gasaustrittoffnungen (150, 160) sind dabei bevorzugt so angeordnet. 
dass das durch die Gaseintrittoffnung (140) eingeleitete Gas moglichst lange 
10 mit dem Granulat Im Gegen- bzw. im Gleichstrom gefuhrt wird, d.h. am 
Anfang des ersten Abschnitts (80) und am Ende des dritten Abschnitt (100) 
des Schachtkristallisators (70). 

In der 3. Zone (erster Abschnitt 80 des Schachtkristallisators 70) wird das 
15 PET-Granulat ' unter periodisch einwiri^ender mechanischer Storung 

bevorzugt mittels heiBem Gas, insbesondere Stickstoff, im Gegenstrom zum 
Granulat mit einem Gas-Schnitzelverhaltnis von 1-3 und einer Verweilzeit 
von 30-60 min. auf 190-220 "C aufgeheizt. 

20 In der 4. Zone (zweiter Abschnitt 90 des Schachtkristallisators 70) wird das 
PET unter periodisch einwirkender mechanischer Storung bevorzugt bei 
190-220 °C mit dem Gas. insbesondere Stickstoff, im Gleichstrom bei einem 
GasrChip-Verhaltnis von 0.5-1 weiter kristallisiert und vergleichmassigt. Die 
Venweilzeit betragt 30-60 min. 

25 

Das in der 3. und 4. Zone auf diese Weise behandelte PET-Granulat wird 
bevorzugt in der ungestorten 5. Zone (Abschnitt 100 des 
Schachtkristallisators 70) bei einer Temperatur von 190-215 °C im 
Gleichstrom mit einem Gas/Schnitzel-Verhaltnis von 0.1-3 in der Weise 
30 behandelt, dass bei einer mittleren VenA/eilzeit von 60-1 80 min.. neben der 
Aldehyd-Reduzierung und Kristallisation, hier in Abhangigkeit der 
Feuchtigkeit des Gases nach dem erfindungsgemalien Veri'ahren eine 
Postpolykondensation zwischen 0-0,10 dl/g I.V. - Zunahme gezielt 
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stattfindet. 



5 



In der 3. und 4. Zone wird das Granulat periodisch mechanisch gestort, 
wahrend in der 5. ungestorten Zone eine VerweilzeitvergleichmaRigung bei 
beginnender Postpolykondensation stattfindet. 



Die Gasfuhrung erfolgt in der Art, dass das Gas zwischen der 3. und 4. Zone 
(erster und zweiter Abschnitt des Schachtkristallisators) uber eine 
Gaseinlassoffnung zugefuhrt wird und den Kristallisator im oberen bzw. 

10 ersten Abschnitt Qber eine Gasaustritts6ffnung und anteilmaliig auch 

unteren bzw. dritten Abschnitt uber eine Gasaustrittsoffnung wieder verlSsst. 
Dabei wird das Gas in der 3. Zone (erster Abschnitt des 
Schachtkristallisators) im Gegenstrom zum Granulat und in der 4. und 5. 
Zone im Gleichstrom (zweiter und dritter Abschnitt des 

15 Schachtkristallisators) gefQhrt. 

Die Gasaustrltteffnungen sind dabei bevorzugt so angeordnet, dass das 
durch die Gaseintrittoffnung eingeleitete Gas moglichst lange mit dem . 
Granulat im d'egen- bzw. im Gleichstrom gefuhrt wird, d.h. am Anfang des 
20 ersten Abschnitts und am Ende des dritten Abschnitt des 
Schachtkristallisators. 



Die Gesamtverweilzeit des Polyestermaterials in der 1 . und 2. Stufe der 
Kristallisation. wenn diese die vorstehend beschriebenen die Zonen 1 bis 5 

25 umfasst, betragt vorzugsweise zwischen 290 - 480 min., insbesondere 350 
— 450 min., wobei das Venweilzeitverhaltnis, in der 1 . Stufe im Vergleich zur 
Venweilzeit in der 2. Stufe 1: 4 bis 1; 21 ist. Insbesondere bevorzugt betragt 
das Ven/veilzeitverhaltnis in der 1. und 2. Stufe der Kristallisation, wenn 
diese Stufen die Zonen 1 bis 5 umfassen, eine Verweilzeit in den Zonen 3 

30 und 4, die 1- bis 6-mal so lange ist. wie in den Zonen 1 und 2 und eine 

Verweilzeit in der Zone 5, die 1 ,5- bis 5-mal so lange ist, wie in den Zonen 3 
und 4. 
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Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Polyestermaterial hat 
bevorzugt eine I.V. von etwa 0.3 dl/g bis etwa 0,9 dl/g. bevorzugt etwa 0.3 
dl/g bis 0,8 dl/g. besonders bevorzugt etwa 0,66 dl/g bis 0,9 dl/g. 
insbesondere etwa 0.72 bis 0,8 dl/g. Insbesondere bevorzugt wird ein 
5 Polyestermaterial eingesetzt. das eine I.V. von mindestens etwa 0,66 dl/g. 
bevorzugter etwa 0,66 bis 0,8 dl/g und insbesondere etwa 0.72 bis 0.8 dl/g 
hat, da das dabei erhaltene Material einen gewunscht niedrigen Gehalt an 
Acetaldehyd aufweist, namlich < 10 ppm, insbesondere < 1 ppm, und daher 
geeignet ist, ohne anschlieliende SSP zu Polyesterformkorpern, bei denen 
ein niedriger Acetaldehydgehalt erforderlich ist, wie Flaschen, weiter- 
verarbeitet zu werden. 



10 



Oberraschend wurde gefunden, dass beim Durchfuhren des 
erHndungsgemaflen Verfahrens die I.V. des Polyestermaterials mittels 
15 Feuchte im Gas gesteuert werden kann und somit ein Granulat gezielt 
hergestellt werden kann, welches den entsprechenden 
Flaschenapplikationen entspricht, wobei ein Granulat mit einer hohen I.V. 
eingesetzt werden kann. 

20 Wenn Polyestermaterial mit einer I.V. von mindestens etwa 0,3 dl/g bis etwa 
0,72 dl/g eingesetzt wird, wird vorzugsweise danach eine SSP durchgefuhrt. 



Da teilkristalliner Polyester wahrend der Kristallisation im Kristallisator und 
im folgenden Festphasenpolykondensationsreaktor durch eine hohe 

25 exotherme Warmeentwicklung zu erhohter Agglomeratbildung neigen kann 
und diese Verklebungen so stark sein konnen, dass sie sich bei der 
Anwendung ubiicher Kristallisations- und Festphasenpolykondensations- 
verfahren nicht mehr voneinander losen, ist es bevorzugt, im 
erfindungsgemaUen Verfahren kugelfdrmiges Polyestermaterial einzusetzen. 

30 Es konnen jedoch auch andere Granulatformen eingesetzt werden, wie 
zylinderformiges oder schuppenformiges Granulat. 
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Zylindrischen Granulate sind jedoch nicht bevorzugt. da sie wegen der 
Flachen und Kanten lelchter verkleben und der Abrieb groUer ist. Durch die 
Asymmetrie der zylindrischen Chips ist eine gleichmaBige Kristallisation vom 
Mantel zum Kern des Chips schwierig. Der Einsatz von annahernd 
5 kugelformigen Chips hat im Vergleich zum gleichgewichtigen zylindrischen 
Chip die Vorteile einer gleichmaftigeren Kristallisation. einer einheitlicheren 
Molmassenvertellung im Chip und eines 5 - 10 % hoheren SchCittgewichts. 
Als weiterer wesentlicher Vorteil Ist der bei Venwendung von kugelfomiigen 
Chips nledrigere anfallende Staubanteil zu sehen. 
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Insbesondere bevorzugt hat das eingesetzte Granulat eine Oberflache von 
1 ,45 - 2.0 m^/kg, vorzugsweise 1 .6 bis 1 .8 m^/kg. 

Das mit dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltene Granulat hat 
15 vorzugsweise einen elnheitlichen Kristalllsationsgrad von etwa 53 bis etwa 
55 %, vorzugsv\/eise 54 %. 

Das erfindungsgemaii erhaltene Granulat hat vorzugsweise einen Acetal- 
dehydgehalt von <10 ppm, besonders bevorzugt 0.5 - 5 ppm und 
20 insbesondere < 1 ppm. 

Der Staubanteil des Granulats betrSgt < 20 ppm, vorzugsweise nach der 
erfindungsgem§(len Kristallisation <10 ppm. 



25 Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dalS bel der Anwendung des 

erfindungsgemaBen Verfahrens unter Verwendung eines Gases mit einem 
Taupunkt von kleiner gleich - 10 '^C, insbesondere durch Verwendung einer 
Wirbelbett- und Schachtkristallisation, ein Polyestergranulat mit geringem 
Acetaldehydwert, geringer Acetaldehydreformation, hervorragender 

30 Farbbrillanz, sehr kleinen Staubwerten, ohne Verklebungen und beim Ein- 
satz von Chips mit hohen I.V. zwischen 0.66 — 0.90 dl/g aus der 
Schmelzepolykondensation, wobei auf eine anschlieliende 
Festphasenpolykondensation verzichtet werden kann, hergestellt werden 
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kann. AuBerdem kann der Acetaldehydgehalt von 50 - 30 ppm auf 5 - 7 
ppm reduziert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung 
5 von Polyesterformkorpern. v^obei Polyestermaterial. insbesondere Granulat. 
erhaltlich nach dem erfindungsgemalien Verfahren mit einer I.V. - Erhohung 
zwischen 0-0.10 dl/g ohne Festphasenpolykondensation verwendet wird. 
Polyestermaterial kann somit nach dem erfindungsgemafien Verfahren ohne 
Durchfuhren einer Festphasenpolykondensation zum Herstellen der 
10 Poiyesterformkorper verwendet werden. was wegen der geringeren Kosten 
und geringerem apperativen und energetischen Aufwand vorteilhaft 1st. 

Insbesondere kann Polyestermaterial, besonders in Form von Granulat oder 
Chips, das mit dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellt wurde und mit 

15 einer I.V. aus der Schmelzepolykondensation von > 0.66 dl/g. direkt ohne 
weitere Aufkondensation in einem Festphasenpolykondensationsreaktor der 
Verarbeitung im Streckblas- oder Spritzstreckblasverfahren zur Herstellung 
der Poiyesterformkorper zugefuhrt werden. Der besondere Vorteil liegt in 
deutlichen besseren Aufschmelzeigenschaften bei der Verarbeitung des 

20 Granulats zu Preforms. Die notwendige Schmelzenergie liegt mit Werten 
unter < 56 kJ/kg. vorzugsweise 50.- 52 kJ/kg. Der Schmelzpunkt, gemessen 
nach DSC ohne vorheriges Aufschmelzen (DSCO) liegt bei um 242 - 244 "C 
in einem sehr gunstigen Ber.eich fur die Verarbeitung zu Preforms und 
Flaschen. 

25 

Die Poiyesterformkorper sind bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe. 
bestehend aus Flaschen, Folien, Filmen. Filamenten, Fasern und 
technischen hochfesten Faden. 



Die Erfindung wird nunmehr anhand einiger. in keiner Weise die Erfindung 
beschrankender Ausfuhrungsbeispiele naher beschrieben. Die 
angegebenen Eigenschaftswerte wurden hierbei wie folgt ermittelt: 
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Die Intrinsic-Viskositat (I.V.) wurde bei 25 "C an einer Losung von 500 mg 
Polyester in 100 ml eines Gemisches aus Phenol und 1 2-Dichlorbenzol (3:2 
Gew.-Teile) gemessen. 

5 

Die COOH-Endgruppenkonzentration wurde mittels photometrischer 
Titration mit 0,05 ethanolischer Kalilauge gegen Bromthymolblau einer 
Losung eines Polyesters in einem Gemisch aus o-Kresol und Chloroform 
(70:30 Gew.-Teile) bestimmt. 

10 

Die Bestimmung von Diethylenglykol (DEG), Isophthalsaure (IPA) und 1,4- 
Cyclohexandimethanol (CHDM) im Polyester erfolgt mittels 
Gaschromatographie nach vorangegangener Methanoiyse von 1 g Polyester 
in 30 ml Methanol unter Zusatz von 50 mg/l Zinkacetat im Bombenrohr bei 
15 200 °C. 

Die Messung des Trubungswertes in "nephelometrischen Trubungs- 
einheiten" (NTU) erfolgte an einer 10 Gew.-%-igen Losung von Polyester in 
Phenol/ Dichlorbenzol (3:2 Gew.-Teile) mit einem Nephelometer der Fa. 
20 Hach (Typ XR, nach US-Patent 4 198 161) in einer Kuvette mit 22,2 mm 
Durchmesser in Analogic zu der.fur Wasser gebrauchlichen Norm DIN 
38404, Teil 2. Gemessen wird die Intensitat des Streulichtes im Vergleich zu 
einer Formazin-Standardlosung abzuglich des Wertes vom Losungsmittel 
(ca. 0,3 NTU). 

25 

Die Messung der Farbwerte L und b erfolgte nach HUNTER. Die 
Polyesterchips wurden zunachst im Trockenschrank bei 135 ± 5 "C wahrend 
einer Stunde kristallisiert. Die Farbwerte wurden danach ermittelt, indem in 
einem DreibereichfarbmelSgerat der Farbton der Polyesterprobe mit drei 
30 Fotozellen, denen je ein Rot-, Grun- und Blaufilter vorgeschaltet war, 
gemessen wurde (X-, Y- und Z-Werte): Die Auswertung erfolgte nach der 
Forme! von HUNTER, wobei 
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L = 10>/Yund 

b = 7^0 

>/ Y (Y - 0.8467 Z) 

5 isl. 

Der Acetaldehydgehalt (AA) wurde bestimmt, indem der Acetaldehyd durch 
Erhitzen in einem geschlossenen GefaB aus Polyester ausgetrieben wurde 
und der Acetaldehyd im Gasraum des Gefafles gaschromatographisch mit 
10 dem Head space-lnjektionssystem H540, Perkin Elmer; Tr§gergas: 

Stickstoff; Saule: 1,5 m Edelstahl; FCillung: Poropack Q, 80 — 100 mesh; 
Probemenge: 2g; Heiztemperatur: 150 °C. Heizdauer: 90 min. bestimmt 
wurde. 

15 Die Staubanalyse wird gravimetrisch durchgefuhrt. Dazu werden 1 kg Chips 
mit Methanol gewaschen, das Waschmittel uber ein Filter abfiltriert und der 
Ruckstand getrocknet und gewogen. 

Das Produkt wird eingewogen und von einer Anfangstemperatur urn 35 °C 
20 mit einer Heizrate von 1 0 K / min auf 300 "C erwarmt und anschlieBend der 
Schmelzpunkt und die fur den Aufschmelzvorgang benotigte 
Schmelzenergie ermittelt (DSCO - entsprlcht der DSC (Differential Scanning 
Calorimetry)-Methode, jedoch ohne vorheriges Aufschmelzen der Probe). 

25 Die Oligomerenbestimmung im PET erfolgt durch Losung in einer Mischung 
aus 1,1,1,3.3,3-Hexafluoro-2-propanol (HFIP)/ Chloroform. Das 
hochmolekulare PET wird mittels Methanol gefallt. abfiltriert und die Losung 
unter Vakuum getrocknet. Anschlieliend wird der Oligomerenruckstand 
erneut in einer Standardlosung, bestehend aus Toluol in HFIP / Chloroform 

30 in Losung gebracht und mittles Gel Permeation Chromatography (GPC) der 
Oligomerengehalt bestimmt. 
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Zur Bestimmung des Kristallisationsgrades (KTG) wird dreimal die Dichte 
von 30 Chips in einem Dichtegradienten mit einem Tetrachlorethan/Heptan- 
Gemiscli be! 23 "C ermittelt und bereclnnet nach 

5 Die Ernnittlung der Schmelzenthalpie (Heat of Fusion; HOF) erfolgt getrennt 
von der DSCO - Analyse in der Weise, dass die PET - Einwaage in 50 K - 
Schritten bis auf 200 °C ewarmt, 5 min. gehalten und anschlieBend mit 10 K 
/ min. bis auf 300 "C erhitzt wird und die verbrauchte Energie in kJ/kg zu 
bestimmen ist. 
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Beispiel 1 (Vergleich) 



Im Beispiel 1 wurden amorphe Kugelchips mit einem Gewicht von 15,5 mg / 
Chips und mit einer Oberflache von 1.55 m^/kg, einem Schuttgewicht von 
15 840 kg/m^ und einer I.V. von 0.612dl/g, aus dem Schmelzepoly- 

kondensationsverfahren zur Herstellung von leicht modifiziertem PET fur 
Flaschen fur die Befullung mit SuBgetranken kristallisiert und 
festphasenpolykondensiert. 

20 Einsatzmateriai im Beispiel 1 

Katalysatorgehalt Sb: 200 ppm, IPA: 2 Ma.-%., DEG: 1,4 Ma-% 



Die Ergebnisse des Beispiels 1 werden in der Tabelle 1 und die Ergebnisse 
aus dem Beispiel 2 - 4 in Tabellen 2 - 4 und in der Aniage 1 dargestellt. 
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Tabellel, Beispiel 1 

(Standardkristallisation mit nachfolgender SSP. Taupunkt -75X im SSP- 
Reaktor) 





R i n<; atzniateri al 

Kuselfonni&e 

Chiosfom 


1. Kristallisation 
(Zone 1 und 2) 
Wirbelbettkristalli- 
sator 

VWZ: 60min. 
T: 200°C 


2. Kristallisation 
Schachtkristallisa- 
tor (Zonen 3 bis 5) 
VWZ: ISOmin. 
T: 215°C 


SSP 

VWZ: 12Std. 
T: 207.5"'C 
DeltaI.V.= 
0.240rdl/g] 


IV rdi/gi 


0.60 


0.62 


0.64 


0.84 


COOH 

fmmol/kel 


30 


27 


26 


26 


DSCO [°C] 


- 


- 


- 


244 


FarbeL 


83 


85.1 


88.1 




Farbeb 


-3.3 


-1.0 


-0.6 


-0.6 


AA fppm] 


55 


8.8 


1 


0.2 


KTOrC] 




46.1 


53.1 


55.2 


HOF [kJ/kg] 








58.6 


Oligomere 
f%l 








0,6 


Staub [ppm] 


<10 






<20 



Im Beispielen 2 - 4 wurden amorphe Kugelchips mit einem Gewicht von 14 
mg / Chip und mit einer Oberflache von 1.61 m^/kg, einem SchCittgewicht 
von 880 kg/m^ und einer I.V. von 0.74 - 0,76 dl/g, aus dem 
Schmelzepolykondensationsverfahren nach dem erfindungsgemaiien 
Verfahren eingesetzt. . _. . 

Im Beispiel 2 wurden diese Chips bei einem Taupunkt von -75 "C, -30 X 
und -15 "C im Tragergas Stickstoff, einer VenA/eilzeit von 7,6 Stunden bei 
Temperaturen zwischen 205 und 213 "C kristallisiert. 



15 



Einsatzmaterial im Beispiel 2: 

Katalysatorgehalt Sb: 250 ppm. IRA: 2 Ma-%. DEG: 1,4 iVla-%, 



wo 2005/085318 PCT/EP2005/002003 

21 



Beispiel 2 



Tabelle2, Beispiel 2 (Kristallisation bei einem Taupunkt von -75 / -: 



im Gaskreislauf) 



Anaiysen 


Einsatzmaterial 

Kugel&rmige 

Chipsform 


LKxistalhsation 
(Zonen 1 una 2) 

Wirbelbettknstallisator 

VWZ. jzmin. 

T : 205 C 

Tp Gas -75 /-JU/-1 J 


O Vrie+'nlllCfltlOn 

Q rVi 5» r Vi tlrri <stal 1 i ^ atnr 
VW7- 403 min 

Tn Gas -75 /-30 /-15 °C 


LV. [dl/g] 


.0.76 


0.73 - 0.74 


0.87/0.82/0.76 


COOH 
fmmol/kg] 


25 




14/19/20 








243 / 242 / 239 


FarbeL 


81 




85 


Farbeb 


-3 




0-0,5 


AA [ppm] 


42 


5-6 


0,7/0.6/0.5 


KTG [X] 




48-50 


54 


HOF [kJ/kg] 






57.5/54.2/54.3 


Oligomere 

f%i 






0.8 


MTU 


6.5 




2-4 


Staub [ppm] 


<10 




13.7 



5 



In einem weiteren Beispiel 3 NAOjrden amorplie Kugelchips nach de 
erfindungsgemalXen Verfahren bei einem Taupunkt von -39, °C, 
"C im Tragergas Stickstoff, einer Venweilzeit von 7,6 Stunden bei 
Temperaturen zwischen 205 un'd 21 3 " kristallisiert. ' 



Einsatzmaterial im Beispiel 3 und 4: 

Katalysatorgehalt Sb: 220 ppm, IPA: 2 Ma-%. DEG: 1,4 Ma-% 
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Beispiel 3 

Tabelle 3, Beispiel 3 (Kristallisation bei einem Taupunkt von -39 / 



°C im Gaskreislauf) 



Analysen 


Einsatzmaterial 

Kugelfennige 

Chipsform 


LKnstalhsation 
(Zonen 1 una 2) 

W irbelbettKnstailisator 

VWZr. j/mm. 

1 . zU J U 

Ip Cias -jy /oU/-l / 


Z. JSXlStaill^ciiiuii 

Q r li n r h tlrri <;tall i s ator 
VWZ* 403 min 
T 213*^C 

Tn Gas -39 /-30 f AT'C 


LV. fdl/g] - 


0.74-0.75 


0.73 - 0.74 


0.82/0.80/0.76 


COOH 
frnmol/kg] 


20 




15 / 17/22 








243/240/240 


FarbeL 


80 




86 


Farbeb 


-3 




0-0.5 


AA [ppm] 


35 


5 


0.5-0.6 


KTG [°C] 




48-50 


55 


HOP [kJ/kg] 






54-56 


Oligomere 

\%] 






0.9-1.0 


NTU. 


3 - 5 




2 


Staub [ppm] 


<10 




15.4 



5 



Im Beispiel 4 wurden amorphe Kugelchips nach dem erfmdungsgemafien 
Verfahren bei einem Taupunkt von -39 im Tragergas Stickstoff, einer 
vemngerten Venweilzeit von 6.7 Stunden bei Temperaturen zwischen 205 
und 213 ° kristallisiert. 
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Beispiel 4 

Tabelle 4, Beispiel 4 (Kristallisation bei einem Taupunkt von -39 'C im 



Gaskreislauf bei verkurzter Verweilzeit) 



Analysen 


Einsatzmaterial 

Kugelformige 

Chipsform 


1 .Knstallisation 

(Zonen 1 una 2) 

WirbelbettKristaiiisaior 

VWZ». winin. 
nr. on^o/^ 

ipijas — 


jsJisiainsauon 

^^ZrOnen o uib jj 

Q nVi Q rVjf l^ri Qta 1 1 i <;ator 

VW7- min 


LV. [dl/g] 


0.74 


0.73 


0.81 


COOH 
fmrnol/kg] 


20 














FarbeL 


81 




86 


Farbeb 


-3 




-0.5 


AA fppm] 


32 


7 


0.6 


KTG [X] 




48 


54 


HOF [kJ/kg] 






52.4 


Oligomere 

\%] 






1.03 


NTU 


3.3 




4.1 


Staub [ppm] 


<10 




11.9 



5 



Fig. 3 zeigt sine Reaktionskurve der I.V. - Entwicklung in Abhangigkeit der 
eingestellten Taupunkte des Gases bei gleichbleibender 
Antimonkonzentration im PET und bei einer VenA^eilzeit in der Kristallisation 
von 445 min. 

10 

Die Granulat wurde bei 180 "C Ober 4 Stunden in einem Challenger 
Trockner fur die Prefromherstellung vorbereitet. 

Die Verarbeitung zu Preforms erfolgte an einer Produktionsmaschine vom 
15 Typ Husky XL300P / 48 Kavitaten zu 28 g Preforms bei 295 "C beim 

Vergleiclisprodukt und unter Temperaturabsenkung im Hotrunner auf 270 - 
275 bei der Verarbeitung der Chips aus dem erfindungsgemalien 
Verfahren. 

20 Die Flaschenherstellung wurde an einer Labonnaschine von Sidel mil einem 
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Werkzeug mit Coca Cola Design unter Standardbedingungen hergestellt. 

Die Preform- und Flasclienherstellung verlief problemlos. Die Transparenz 
der Flaschen war gut und farbneutral. Der Acetaldelnydgehait nacli der 
5 ubiichen Headspacemethode lag bei den Flaschen nach dem 

erfindungsgemalien Verfahren zwischen 1 .0 — 2.5, Mittelwert 1 .9 |ig/l im 
Vergleich zu den Flaschen nach der herkommlichen 
Festphasenpolykondensation mit 2.5 -3.1 ng/l. Die mechanischen 
Eigenschaften der Flaschen unterschieden sich nicht. 
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Patentanspruche 



5 1 . Verfahren zum Herstellen von Polyestern, umfassend eine 

Kristallisation eines Polyestermaterials, wobei die Kristallisation in 
Anwesenheit eines Gases mit einem Taupunkt von (kleiner gleich) ^ 
etwa - 10 durchgefuhrt wird. 



10 



15 



25 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Taupunkt im Bereich von etwa 
-10 "C bis etwa - 85 X liegt. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei das Gas 
Luft, Stickstoff Oder ein Gemisch davon ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Gas Stickstoff ist. 



■5. • Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
Intrinsische Viskositat I.V. des Polyestermaterials wahrend der 
20 Kristallisation urn etwa 0 bis etwa 0,1 1 dl/g ansteigt. 



6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei der 
Taupunkt des Gases in Abhangigkeit von dem gewunschten Anstieg 
an I.V. eingestellt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche wobei die 
Kristallisation bei Temperaturen von etwa 150 °C bis etwa 230 
durchgefuhrt wird. 



30 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 

Temperatur wahrend der Kristallisation kontinuierlich um bis zu etwa 
20 °C erhoht wird. 



wo 2005/085318 PCT/EP2005/002003 

26 



9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche. wobei die 
Kristallisation bis zu etwa 10 h durchgefOhrt wird. 

5 1 0. Verfahren nacli einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
Kristallisation in wenigstens zwei Stufen durchgefOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, wobei die 1 . Stufe der Kristallisation bei 
einer niedrigeren Temperatur durchgefOhrt wird als die 2. Stufe der 

10 Kristallisation. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 1 1 , wobei die 1 . Stufe 
der Kristallisation bei einer Temperatur von etwa 150°C bis etwa 210 
*C und die 2. Stufe der Kristallisation bei einer Temperatur von etwa 

15 1 80 "C bis etwa 230 "C durchgefOhrt wird. 

1 3. Verfahren nach einem der AnsprOchen 1 0 bis 1 2. wobei die 1 . Stufe 
der Kristallisation bis etwa 2 h und die 2. Stufe bis etwa 8 h 
durchgefOhrt wird. 



20 



14. Verfahren naoh einem der AnsprOche.1.0. bis .13,.wobei dje l ..Stufe 
der Kristallisation unter Verwendung eines Gasstroms unter 
Verwirbelung durchgefOhrt wird. 

25 1 5. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die 1 . Stufe der Kristallisation in 
einem Wirbelbettreaktor durchgefOhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 10 bis 15, wobei in der 2 Stufe 
der Kristallisation das Polyestermaterial (i) unter mechanischer 
30 Storung in Gas im Gegenstrom, (ii) unter mechanischer Storung und 

Gas im Gleichstrom und (iii) ohne mechanische Storung und Gas im 
Gleichstrom flielit. 
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1 7. Verfahren nach Anspruch 1 6, wobei die 2. Stufe der Kristallisation in 
einem Schachtkristallisator durchgefCihrt wird. 



1 8. Verfahren zum Herstellen eines Polyesterformkorpers, wobei 

5 Polyestermaterial, erhaltiich mit einem Verfahren nach einem der 

vorstehenden Anspruche verwendet wird. 

1 9. Verfahren nach Anspruch 1 8, wobei der Polyesterformkorper 
ausgewahit ist aus der Gruppe, bestehend aus Flaschen, Folien, 

10 Filmen, Filamenten, Fasem und technischen hochfesten Faden. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 18 oder 1 9, wobei 
Polyestermaterial ohne Durchfuhren einer Festphasenpoly- 
kondensation in einer anschlielienden Reaktionsstufe zum Herstellen 

15 der Polyesterformkorper venvendet wird. 
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Fig. 2 
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WO 03/085026 A (EUROTECNICA DEVELOPMENT & 
LICENSING S.P.A; CODIGNOLA, FRANCO) 
16. Oktober 2003 (2003-10-16) 
das ganze Dokument 

WO 03/033581 A (TEIJIN LIMITED; NAKAO, 
TAKUO; CHIKATSUNE, TETSUYA; NAKASHIMA, 
MINORU;) 24. April 2003 (2003-04-24) 
das ganze Dokument 

lis 2002/094402 Al (JEN ZO-CHUN) 
18. Juli 2002 (2002-07-18) 
das ganze Dokument 

-/- 



1-20 



1-20 



1-20 



1-20 



m 



Weltere VerOttenlBchungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
enlnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Ver&ffentUchungen : T" 
'A" Veroffentt'ichuna die den allgemeinen Stand der Technlk deflniert. 
aber nicht als besonders bedeiitsam anzusehen ist 

•E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intematfonalen 
Anmeldedatum ver6ffentlicht worden ist 

•L" Veroffentlichung, dia gaeignet ist, einen Prioritatsanspmch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen. oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbertoht genannten Verdffenttichung belegt werden .y- 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ist <wle 
ausgefuhrt) 

•O' VerSffenlBchung, die sich auf elne mundliche Offenbamng, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, at)er nach 
dem beanspnichten Prk?ritatsdatum verdffentilcht worden ist 



Spdtere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritfitsdatum veroffentiicht worden Ist und mft der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nurzum VerstSndnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundallegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf gmnd dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachlet werden 

VeroffentBchung von besonderer Bedeutung: die beanspnichte Erfindung 
kann nicht als auf erfirKierischer Tdtigkeit bemhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorfe in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

VeroffentDchung, die Mitglled derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



9. Juni 2005 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



15/06/2005 



Name und Postanschrlft der Intemationalen Recherchenbeh5rde 
EuropSisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HVRijSWijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoSmdchtigter Bedlensteter 



Glomm, B 



l=onnblatt PCT;ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004} 



INTERNATIONAl0t RECHERCHENBERICHT 



Inteni^Kiales Aktenzetchen 

PCT/EP2005/002003 



C.(Fortsetzung) ALS WESEhfTUCH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Varoffentlchung, soweS eifodeiUch tinter Angabe der in Beiracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 1 273 610 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
CORPORATION) 8. Januar 2003 (2003-01-08) 
das ganze Dokument 

US 2002/128427 Al (SCHAAF ECKEHART ET AL) 
12. September 2002 (2002-09-12) 
das ganze Dokument 



US 2003/139543 Al (WILHELM FRITZ ET AL) 
24. Ouli 2003 (2003-07-24) 
das ganze Dokument 

US 2002/032300 Al (DOWLING CONOR M ET AL) 
14. Marz 2002 (2002-03-14) 
das ganze Dokument 

EP 0 939.095 A (MITSUI CHEMICALS, INC) 
1. September 1999 (1999-09-01) 
das ganze Dokument 



US 5 968 429 A (TREECE ET AL) 
19. Oktober 1999 (1999-10-19) 
das ganze Dokument 



1-20 



1-20 



1-20 



1-20 



1-20 



1-20 



FamiblaU PCT/ISA/210 {RxtsaOung von Stall 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



intemationaJes Aktenzebhen 
PCT/EP2005/002003 



Feld II Bemerkungen zu den AnsprQchen, die slch als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemdB Artikel 17(2)a) wurda aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht eistellt 
1. AnsprQcheNr. 

— weil sie sich airf Gegenstartde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde ntchl verpfllchtet isl, namlich 



2. AnsprOche Nr. 

— wei) sie sich auf Telle der intematfonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle intemationalG Recherche nIcht durchgefOhrt werden kann, nSmlich 

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3. AnsprOche Nr. 

— well es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt. cBe nlcht enlsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Few III Bemerkungen bei mangelnder Einheltlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Intemattonale Recherchenbehdrde hat festgeslelit, daB diese Internationale Anmeldung mehrero Erfindungen enthalt 



1 . Q Da der Anmelder alle erforderilchen zusatzlfchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 



Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 



9 I I Da fOr alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Artjeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
1 — I zusdtziiche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hStte, hat die BehOrde nlcht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmelder nureinige der erforderlfchenzusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrkrfiteth erstreckt slch 
» — ' Intemaiionaie Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderilchen zusStzllchen RecherchengebOhren nlcht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
— chenbericht beschrankt slch daher auf die In den Anspruchen zuerst enwahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprQchen er- 
faBt 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs [~| Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspaich gezahit 

I I Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblall PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Januar2004) 



Internationales AktenzeichenPCT/EP2005 /0020d3 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld I I. 2 
Anspruche Nr. : 



Die geltenden Patentanspruche 1 bis 20 beziehen sich auf ein 
Verfahren, jeweils charakterisiert durch eine erstrebenswerte Eigenheit 
Oder Eigenschaft, namlich die Parameter entsprechend den letzten beiden 
Zellen des vorliegenden Haptanspruchs 1 (" in Anwesenheit eines 
Gases mit einera Taupunkt ..."). Die Patentanspruche umfassen daher 
alle Verfahren, die diese Eigenheit oder Eigenschaft aufweisen, 
wohingegen die Patentanmeldung Stutze durch die Beschreibung im Sinne 
von Artikels 5 PCT nur fur eine begrenzte Zahl solcher Verfahren 
liefert. Im vorliegenden Fall fehlen den Patentanspruchen die 
entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die notige Offenbarung in 
einem solchen Masse, dass eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Desungeachtet fehlt den 
Patentanspruchen auch die in Artikels 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem 
in ihnen versucht wird, das Verfahren uber das jeweils erstrebte 
Ergebnis zu definieren. Auch dieser Mangel an Klarheit ist dergestalt, 
dass er eine sinnvolle Recherche uber den gesamten erstrebten 
Schutzbereich unmoglich macht. Daher wurde die Recherche auf die Telle 
der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. Sinne als klar, gestutzt 
Oder offenbart erscheinen, namlich die Telle betreffend die Verfahren, 
die in den Ausfuhrungsbei spiel en 1 bis 4 der Beschreibung als bevorzugte 
Ausfuhrungsformen der Anmeldung definiert sind. 



Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen 
Prufung s.ein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch 1m 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 



INTERNATIONALE0)ECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffenlichungea cfie zur setben Patentfamffie gehoren 



IntemBHales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/002003 



Im Rechenchenbericht 




Datum der 




Mitglied(er) 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 




Verdifentlichung 




Patemfamflie 


Veroffentichung 


UO 2004055093 


A 


01-07-2004 


DE 


10259694 Al 


01-07-2004 






AU 


2003269668 Al 


09-07-2004 






UO 


2004055093 Al 


01-07-2004 


WO. 03085026 


A 


16-10-2003 


IT 


MI20020734 Al 


08-10-2003 






AU 


2003229628 Al 


20-10-2003 






UO 


03085026 Al 


16-10-2003 






EP 


1492835 Al 


05-01-2005 


UO 03033581 


A 


24-04-2003 


OP 




2003119316 A 


23-04-2003 






OP 


2003128623 A 


08-05-2003 






dP 


2003128600 A 


08-05-2003 






JP 


2003160651 A 


03-06-2003 






JP 


2003160652 A 


03-06-2003 






JP 


2003160653 A 


03-06-2003 






JP 


2003160654 A 


03-06-2003 






CN 


1571810 A 


26-01-2005 






EP 


IHj/O// Ml 








UO 


03033581 Al 


24-04-2003 






MX 

IMA 


rrtUHUUOOOU M 








TU 


591049 B 


11-06-2004 






US 


2005004390 Al 


06-01-2005 


US 2002094402 

_ 


Al 


18-07-2002 


OP 


2002226568 A 


14-08-2002 


EP 1273610 


A 


08-01-2003 


OP 


2002226563 A 


14-08-2002 






pp 
cr 


IC/OOIU HI 


UO Ul £Uuo 






US 


2003109667 Al 


12-06-2003 






us 


2004044173 Al 


04-03-2004 






CN 


1457343 A 


19-11-2003 






UO 


02062869 Al 


15-08-2002 


US 2002128427 


Al 


12-09-2002 


DE 


10045719 Al 


04-04-2002 






CN 


1344754 A 


17-04-2002 






EP 


1188783 A2 


20-03-2002 






ES 


2217068 T3 


01-11-2004 


US 2003139543 


Al 


24-07-2003 


DE 


10001477 Al 


16-08-2001 






AT 


261769 T 


15-04-2004 






All 




C.H U/ CKJSJl 






CN 


1395505 A 


05-02-2003 






WO 


0151199 Al 


19-07-2001 






EP 


1251957 Al 


30-10-2002 






TU 


548132 B 


21-08-2003 


US 2002032300 


Al 


14-03-2002 


US 


6258925 Bl 


10-07-2001 






AU 


1356402 A 


02-01-2003 






BR 


0200448 A 


29-04-2003 






CA 


2368798 Al 


29-12-2002 






CN 


1393482 A 


29-01-2003 






EG 


23090 A 


31-03-2004 






EP 


1270641 A2 


02-01-2003 






JP 


2003026789 A 


29-01-2003 






MX 


PA02001767 A 


23-01-2003 






TU 


574251 B 


01-02-2004 






CA 


2330283 Al 


07-07-2001 






CN 


1359963 A ,C 


24-07-2002 






EP 


1114838 Al 


11-07-2001 



Fonnbielt PCT/tSA/210 (Anhang Patentfamlie) (Januar 2004) 



im-ERNATiONAL^tECHERCHENBERICHT 

Angahan zu Veidffentichungen. die zur selben Patsntfamile gehOren 



Intenrimnales Aktaizeichen 

PCT/EP2005/002003 



Im Recherchenbeficht 




Datum der 




Mitgljec!(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 




Veidffentflchung 




Patentfafnflie 




VerOffentflchung 


US 2002032300 


Al 


ID 


28868 A 


12-07-2001 






ID 
JP 


2001190963 A 


17-07-2001 








PA01000241 


A 


04-11-2002 






NO 


20010055 A 


09-07-2001 






1117 

NZ 


509185 A 


OA 1 1 OAA1 

30-11-2001 






PL 


344958 Al 


16-07-2001 






AU 


771037 


B2 


11-03-2004 






AU 


1002901 


A 


26-07-2001 






BR 


0100020 A 


on nn aaai 

28-08-2001 






"7 A 

ZA 


200100131 


A 


09-07-2001 


EP 0939095 


A 


01-09-1999 


CN 


1227853 A ,C 


08-09-1999 






DE 


69908209 Dl 


03-07-2003 






DE 


69908209 T2 


25-03-2004 






EP 


0939095 A2 


01-09-1999 






ES 


2200468 T3 


01-03-2004 






ID 


23606 A 


04-05-2000 






JP 


2000086748 A 


28-03-2000 






TW 


555779 


B 


01-10-2003 






US 


6320014 Bl 


C\ f\ 4 t AAA** 

20-11-2001 






US 


2001017429 Al 


AO AA AAA1 

30-08-2001 


us 5968429 


A 


19-10-1999 


AU 


719114 


B2 


04-05-2000 






AU 


6764198 


A 


12-10-1998 






BR 


9808276 


A 


16-05-2000 






CA 


2284517 


Al 


24-09-1998 






CN 


1250407 


A ,C 


12-04-2000 






EP 


1009613 


Al 


21-06-2000 






OP 




J 


25-09-2001 






WO 


9841381 


Al 


24-09-1998 






AU 


725646 


B2 


19-10-2000 






AU 


6572398 


A 


t n ^ A 1 AAA 

12-10-1998 






AU 


6763998 


A 


12-10-1998 






AU 


726051 


82 


A^ 1 A AAAA 

26-10-2000 






AU 


6764098 


A 


4 A ^ A 4 AAA 

12-10-1998 






BR 


9808275 


A 


1 /- /\f AAAA 

16-05-2000 






BR 


9808291 


A 


15-05-2000 






CA 


2283677 


Al 


A VI A A 1 AAA 

24-09-1998 






CA 


2285444 


Al 


Ail AA 1 AAA 

24-09-1998 






CN 


1107581 


C 


AT A P AAAA 

07-05-2003 






CN 


1109705 


C 


AA A 1" AAAA 

28-05-2003 






DE 


69806358 


01 


AA AA AAAA 

08-08-2002 






DE 


69806358 


T2 


f ^ AA AAAA 

13-03-2003 






DE 


69808055 


Dl 


A it 1 A AAAA 

24-10-2002 






DE 


69808055 


T2 


An A C AAAO 

05-06-2003 






EP 


0968243 


Al 


Ar* A 1 OA A A 

05-01-2000 






EP 


0968076 


Al 


An A1 OAAA 

05-01-2000 






ES 


2175690 


T3 


1 ^ 11 OAAO 

16-11-2002 






ES 


2180157 


T3 


Al AO OAAO 

01-02-2003 






JP 


2001517164 


T 


AO 1 A OAA1 

02-10-2001 






in 
JP 


3464489 


82 


1 A 11 OAAO 

10-11-2003 






JP 


2001516389 


T 


or" AA OAA1 

25-09-2001 






WO 


9841559 


Al 


24-09-1998 






WO 


9841375 


Al 


24-09-1998 






uo 


9841560 


Al 


24-09-1998 






us 


5980797 


A 


09-11-1999 






us 


5945460 


A 


31-08-1999 





Rirmblatt PCr/iSA/210 (Anhang PatentfamDle) (Januar 20O4) 



